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® Durch Basen neutralislerbares Bindemittel zur Herstellung sikkativierter waBriger Oberzugsmittel, auf der 
Basis eines teilweise mit Bis-(2-oxazolin) vernetzten Polydienharzes, mit einer Saurezahl von 50 bis 100. das 
erhaltlich ist durch wasserfreie Umsetzung von 

A. 40 bis 80 Gew.% eines Oder mehrerer Polydiendle mit einem Gewichtsmtttel der Molmasse 300 bis 5000 

B. 5 bis 25 Gew.% einer Oder mehrerer ethylenisch, a,j3-ungesattigter Carbonsauren, 

C. 1 bis 10 Gew.% eines Oder mehrerer Bis-(2-oxazolin) und 

D. 0 bis 20 Gew.% eines Oder mehrerer physikalisch hartender Harze und/oder ethylenisch unges3ttigter 
Monomerer, 

Uberfuhrung in ein waiBriges Medium und Reaktion mit 

E. 1 bis 40 Gew.% eines Oder mehrerer ethylenisch ungesattigter Monomerer in Gegenwart eines ollSslichen, 
freie Radikale bildenden Polymerisationsinitiators und gegebenenfalls eines Polymerisationsreglers, 

wobei sich die vorstehenden Gewlchtsprpzente jeweils auf die Summe der Komponenten A,B,G,D und E 
beziehen. Verfahren zur Herstellung des Bindemittels und dessen Verwendung in waBrigen Oberzugsmitteln. 
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Die Erfindung betrlfft ein neutrallsiertes wasserverdunn bares oxidativ trocknendes Bindemittel, das sich 
2ur Herstellung besonders leistungsfahiger lufttrocknender Grundierungen. Fuller und EInschichtlacke eig- 
net, sowie das Verfahren zur Herstellung derselben, und deren VenA^endung. 

WaiSrige Uberzugsmittel gewinnen aus UmweltschutzgrQnden in zunehmendem Malie an Bedeutung. 
well sie wenig oder keine organlschen Losemlttel zur Verarbeitung brauchen. So beschrelbt die US-PS 3 
511 816 Polymerisate aus relativ niedermolekularen Polybutadienen und Maleinsaureanhydrid. die auf 
Metallen liaftende Uberzuge bilden. Diese Produkte werden durch teilweise Neutralisation mit Aminen 
wasserverdunnbar gemacht und dienen als Bindemittel fur wasserverdunnbare Beschichtungssysteme. Urn 
brauchbare Filmbildungseigenschaften zu erhalten, wuB die Moimasse des Bindemittels so weit erhoht 
werden. daB sie aufgrund ihrer hohen Viskositat Verarbeitungsschwierigkeiten bereiten. die durch Losemit- 
telzusatz ausgeglichen werden mussen. 

In der DE-A-22 33 274. DE-A-26 33 362 und DE-A-27 54 733 werden auf Poly butadiene I- 
Malemsaureanhydrid-Addukte ungesattigte Mononrtere aufgepropft. wobei die Anhydridgruppe partiell ver- 
estert. amidiert, oder innidiert sein kann. Obwohl diese Polybutadienoi-Blndemittel eine verbesserte Trock- 
nung aufweisen. haben sie in schnelltrocknenden Grundierungen keine voll befriedigende Wasserfestigkeit 
und Korrosionsbestandigkeit. Die bis heute durchgefuhrten Versuche zur Verbesserung der physikalischen 
und chemischen Eigenschaften solcher Bindemittel haben bisher noch nicht vollstandig befriedigt. 

Aufgabe der Erfindung ist die Bereitstellung von lufttrocknenden Bindemltteln. die zu schnell trocknen- 
den Uberzugsmittein mit guter Wasserfestigkeit, guter Korrosionsbestandigkeit bei ausgezelchneter Vemet- 
zungsreaktivitat fuhren. 

Es hat sich gezeigt. daB diese Aufgabe dadurch gefost werden kann, daB man in ein Polyolefin mit 
zahlreichen 1 .4-Doppe!bindungen Carboxylgruppen einfuhrt und mit Bis-(Oxazolin) umsetzt. Nach Neutrali- 
sation der restllchen Carboxylgruppen wird bevorzugt in waflriger Emulsion mit einem Vinylmonomeren 
pfropfpolymerisiert. Mit diesen erfindungsgemafien. niedrigviskosen. losemittelarmen Pfropfpolymerisaten 
kann ein Uberzug auch ohne Zusatz von metallischen Trockenstoffen innerhalb kurzester Zeit bei verschie- 
denen Temperaturen. bevorzugt bei Raumtemperatur getrocknet werden. Die erhaltenen OberzOge welsen 
ausgezeichnete Eigenschaften in Bezug auf Wasserfestigkeit und Glanz auf. Bei Zusatz eines metallhaltigen 
Sikkativs laBt sich ein Oberzug von hoherer HMrte erzielen. Somit zeigen die erfindungsgemafien ungesat- 
tigten Emulsionen besonders gunstige Eigenschaften in Bezug auf Trocknung, Wasserfestigkeit und 
chemische Bestandigkeit. 

Gegenstand der Erfindung ist daher ein durch Basen neutrallslerbares Bindemittel zur Herstellung 
sikkatlvlerter waBriger Uberzugsmittel. auf Basis eines teilweise mit Bis-(2-oxazoIin) vernetzten Polydienhar- 
zes. mit einer Saurezahl von 50 bis 100, das erhaltlich ist durch wasserfreie Umsetzung von 

A. 40 bis 80 Gew.% eines oder mehrerer Polydienole mit einem Gewichtsmittel der Moimasse von 300 
bis 5000 

B. 5 bis 25 Gew.% eIner oder mehrerer ethylenisch, a,B-ungesattigter CarbonsMuren. 

C. 1 bis 10 Gew.% eines oder mehrerer Bis-(2-oxazoline) und 

D. 6 bis 20 Gew.% eines oder mehrerer physikalisch bartender Harze und/oder ethylenisch ungesattigter 
Monomerer, 

Uberfuhrung in ein waBriges Medium und Reaktion mit 

E. 1 bis 40 Gew.% eines oder mehrerer ethylenisch ungesattigter Monomerer in Gegenwart eines 
oHosIichen. freie Radikale bildenden Polymerisationsinltiators und gegebenenfalls eines Polymerisations- 

reglers, 

wobei sich die vorstehenden Gewichtsprozente jewells auf die Summe der Komponenten A.B.G,D und E 
beziehen. 

Bei der Herstellung der erfindungsgemaBen Bindemittel wird bevorzugt so gearbeitet, daB zunachst die 
Komponenten A bis D jewells nacheinander ohne Wasserzusatz umgesetzt werden. Die weitere Umsetzung 
mit den Monomeren E erfolgt in waBrlger Phase nach Zusatz von Wasser. Neutralsiationsmittel und 
gegebenenfalls weiteren Hilfsmittein, die vor dem Eindispergieren zugesetzt werden. 

Als Komponente A werden bevorzugt mehr als 40 Gew.-%, besonders bevorzugt mehr als 50 Gew.-% 
PolydlenSI eingesetzt. Die obere Grenze liegt bevorzugt unter 80 Gew.-%, besonders bevorzuqt unter 70 
Gew.-%. 

Bevorzugte Polydienole sind Polydiene (A) mit einem Zahlenmittel der Moimasse von 300 bis 5000 
bevorzugt 1000 bis 3000, und Viskositaten von 500 - 5000 mPa.s (bei 20«C). eine Jodzahl nach Wijs vori 
200 - 500 g Jod/100 g Substanz, und weisen bevorzugt 1,4'Cis- bzw. 1 .4-trans-Verknupfung auf. Es handelt 
sich um dem Fachmann gelaufige handelsQbliche Produkte. Beispiele sind Polybutadienole verschiedener 
Konfiguration oder Polypentadienole. Es konnen auch Mischungen solcher Polybutadienole mit verschiede- 
ner Moimasse oder unterschiedlicher Konfiguration. z.B. auch Polypentadienole. venrt^endet werden. Bevor- 
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2ugt werden Polybutadienole mit mehr a!s 60 % 1 ,4-cis-Anteil und moglichst niedrigem 1 ,2-Viny!gruppen- 
gehalt (bevorzugt unter 5%), wobel sich die Prozentangaben jeweils auf die Anzahl der Doppelbindungen 
beziehen. Butadiencopolymerisate mit bis zu 25 Gew.% anderer Comonomerer wie Styrol, Methylstyrol, 
Vinyltoluol. (Metli)Acrylsaure, Vinylessigsaure, Maleinsaure. sowie Derivate, z.B. Ester, der genannten 

5 Sauren, und deren Miscliungen sind ebenfalls einsetzbar. 

Als Komponente B werden bevorzugt meUr als 5, besonders bevorzugt mehr als 8 Gew.-% o,5- 
ungesattigte Carbonsaure eingesetzt. Die obere Grenze liegt bevorzugt unter 25 Gew.-%, besonders 
bevorzugt unter 23 Gew.-%. 

a.B-ethyleniscli ungesattigte Mono- bzw. Dicarbonsauren (B) sind beispielsweise Acrylsaure, IVIetliacryl- 

10 sSure, Itaconsaure, Maleinsaure, Fumarsaure und deren Mischungen oder Anhydride. Bevorzugt eingesetzt 
wird Maleinsaureanliydrid oder Itaconsaureanliydrid. 

Die Herstellung der Addukte aus Polydienol (A) und a,/J-ungesattiger Carbonsaure, z.B. Maleinsaure- 
anhydrid (B) kann nach beltannten Metfioden erfolgen. im allgemeinen erhitzt man die Mischungen der 
Komponenten 1 bis 4 Stunden auf Temperaturen von 150 bis 250°C, gegebenenfalls unter Zusatz geringer 

75 Mengen aromatischer Losemittel, z.B. Xylol, bei gleichzeitigem Durch- oder Uberleiten eines Inertgasstro- 
mes wie Stickstoff, wobei der Zusatz von 0,01 bis 0,5 Gew.%, bezogen auf die Summe von A und B, eines 
Oder mehrerer Polymerisationsinhibitoren zweckmaBig ist Bevorzugte Inhibitoren sind beispielsweise Hy- 
drochinon, Hydrochinonmonomethylether, 2,5-Di^tert-butyl-hydrochinon und Benzochinon, aber auch Diphe- 
nylamin, styrolisierte Diphenylamine, p-Phenylendiaminderivate, Naphthylamin oder Thioverbindungen wie 

20 Mercaptobenzimidazol oder Di-lauryl-3,3'-thiodipropionat sowie a-dimerisiertes Methylstyrol und ihre Mi- 
schungen. 

Die cyclischen Anhydride konnen durch Umsetzung mit Wasser, Monoalkoholen oder Monoaminen zu 
carbocylgruppenhaltigen Verbindungen aufgespalten werden. Als Monoalkohole konnen gesattigte oder 
ungesattigte lineare, verzweigte oder cyciische C1 bis C18-Monoalkohole verwendet werden, wie beispiels- 

25 weise Methanol, Ethanol, Propanol, Isopropanol, Butanol. Isobutanol. sekundar Butanol, tertiar Butanol, 
Amylalkohol, Cyclohexanol. Benzylalkohol. Ethylhexylalkohol, Laurylalkohol. Isodecanol oder Alkoxyglykole. 
wie Butoxyethanol. Alkoxypropanole, wie Ethoxy propanol. oder Propylglykol. Bevorzugt werden verseifungs- 
stabile Ester, die mit Hilfe von Isopropanol. sek. Butanol, Cyclohexanol, 2-EthylhexanoI-1 oder 2,2- 
Dimethylbutanol-I erhalten werden. 

30 Das Addukt aus der Komponente A mit einer a./S-ungesattigten Dicarbonsaure oder deren Anhydrid 
kann sodann bevorzugt durch eine Verbindung mit einer Aminogruppe partiell amidiert werden. Diese 
parteille Amidierung kann nach ubiichen Verfahren durchgefuhrt werden. Beispielsweise wird das Addukt 
mit der Verbindung in einem entsprechenden Losungsmlttel oder in Abwesenheit eines Losungsmittels bei 
30 bis 150°C in Gegenwart eines Polymerisationsinhibltors und gegebenenfalls eines Katalysators, wie einer 

35 Mineralsaure oder einer organischen Saure, umgesetzt. Bevorzugt verwendete Amine sind sekundare 
und/oder primare Amine, bevorzugt sek. Monoamine, insbesondere Alkylamine wie Dimethylamin, Diethyla- 
min, Di-iso-propylamin. Di-n-butylamin und deren Mischungen; es konnen auch funktionelle Amine, wie 
Diethanolamin verwendet werden. 

Unter partieller Amidierung des mit einer a,/3-ungesattigten Dicarbonsaure (B) umgesetzten Polydienol 

40 (A), beispielsweise eines maleinisierten Poly butadiene Is, wird die ringoffnende Reaktlon an bevorzugt 10 bis 
90 Molprozent der vorhandenen Anhydridgruppen des Produkts verstanden. 

Vor Amidierung konnen beispielsweise 3 bis 10 Gew.% primares oder sekundares Monoamin, wie 
vorstehend eriautert, eingesetzt werden. wobei sich die Gewichtsprozent auf die Summe der zur Herstellung 
des Bindemittels eingesetzten Komponenten A,B,C.D,E und des Amins bezieht. 

45 Die partielle Amidierung verlauft in zwei Stufen: 

(a) die erste Stufe offnet den notigen Prozentsatz fur die 2-Oxazolin-Reaktion, z.B, 1 bis 10 % der 
Anhydridgruppen; 

(b) die zweite Stufe folgt nach der Reaktion mit der Bis-(2-oxazoIin}-Komponente. 

Als Komponente C werden bevorzugt mehr als 1 Gew.-% Bls-(2-oxazolin) und weniger als 10 Gew.-%. 
60 besonders bevorzugt weniger als 5 Gew.-% eingesetzt. 

Die Bis-(2-oxazolin)-Derivate sind durch die allgemeine Formel charakterisiert: 
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wobei R ein zweiwertiger linearer oder verzwelgter AlkyI-. CycloalkyI Oder gegebenenfalls substituierter 
Arylrest, insbesondere der Phenylrest, ist. 

Bevorzugte Bls-(2-oxazolin)-Derivate (C) sind z.B. 1 ,3-Phenylen-bls (2-oxazolin). 1 ,4-Phenylen-bis(2-oxazo- 
lin) und 1 ,4-Cyclohexyl-bis-(2-oxazolin). 
5 Die Reaktion zwischen dem partiell amidierten Addukt aus Polydienol und a,5-ungesattigter CarbonsSu- 
re, z.B. Butadienmaleinol und dem Bis-(2-oxazolin) kann In Gegenwart, vorzugsweise aber in Abwesenheit 
eines organischen Losungsmittels bei 90 bis 120°C. gegebenenfalls unter Stickstoff durchgefuhrt werden. 
Die Reaktion erfolgt nach folgendem Mechanlsmus: 

70 
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Durch diese Reaktion wird mit Hilfe von Carboxylgruppen eine MolekulvergroBerung ausgelost, wobei die 
25 Molnnasse mit ansteigender Menge der Bis-2-oxazolln-Komponente deutlich vergroBert und die Harzviskosi- 
tat erhoht wird. 

Ferner wird erfindungsgemaB die Amidierungsreaktion bis zu dem gewunschten Amidierungsgrad 

weitergefiihrt. 

Als Komponente D werden bevorzugt wenlger als 20. besonders bevorzugt unter 15 Gew.-% physlka- 

30 lisch hartende Harze eingesetzt 

Als physlkalisch hartende Harze (hSrtende Bindemittelkomponente) (D) konnen z.B. bekannte Malelnat- 
harze wie Alresat KM 313, Alresat KM 224, mit Kolophonium modifizierte Phenolharze wie Albertol KP 626 
(Hoechst), Keton-Formaldehydharze wie Kunstharz SK (Huls) Oder Ketonharz N (BASF), welche eIne rasche 
physikalische Trocknung des Oberzugs garantieren und die z.B. bei Temperaturen von 20 bis 150°C 

35 eingearbeltet werden. Sle ergeben In waBriger Anwendungsform eIne gute Lagerstabilitat und bringen einen 
hohen Glanz Im fertigen Oberzug. 

Um eine gleichmafiige Verteilung des physlkalisch hartenden Harzes der Komponente (D) im waBrigen 
Polydienbindemittel, z.B. Polybutadienbindemittel zu erreichen, wird das Harz vorteilhaft vor dem Losen des 
Bindennittels in Wasser in die Harzschmeize oder die Harzlosung eingearbeitet. 

40 Nach der Amidierung konnen statt oder gleichzeitig mit der Einarbeitung des physikallsch hartenden 
Harzes ein oder mehrere ethylenlsch a,B-ungesattigte Monomeren, beispielsweise Acrylsaure- oder Metha- 
crylsaure, die mit linearen, verzweigten, cyciischen Ci bis C12 Monoalkoholen verestert sind» zugegeben 
werden. 

Die Monomeren k5nnen allein oder zusammen mit den hartenden Harzen verwendet werden. Bevorzugt 
45 werden Monomere in Mengen von 0,1 - 10 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,5 - 3 Gew.-%, bezogen auf die 
Summe der Komponenten A, B, C, D und E, eingesetzt. 

Das aus den vorher genannten Ausgangsstoffen hergestellte Addukt ist in Wasser nicht dispergierbar. 
Um es mit Wasser verdunnbar zu machen, werden die sauren Gruppen des Addukts zumindest tellweise 
neutratisiert. Eine derartige Neutralisation soil zwischen 15 bis 100 %, bevorzugt 20 bis 80 % der 
50 Carboxylgruppen erfassen. Beispiele fur Neutralisationsmittel sind die nachstehend aufgefuhrten Amine und 
weiteren Neutralisationsmittel. 

Zur Herstellung einer stabllen Emulsion werden die vorhandenen Anhydridgruppen gegebenenfalls In 
Anwesenheit von tert., sek. Oder primaren Aminen wie Methylamin, Ethylamln. Propylamin, DImethylamIn, 
DIethylamin, Dipropylamin, Tri methylamin, Triethylamin, und Triethanolamin mit Wasser hydrolysiert und 
55 die freien Carboxygruppen neutralisiert. Als basische Verbindungen, die fur eine derartige Neutralisation 
venwendet werden konnen, eignen sich neben den genannten Aminen auch Ammoniak, Alkalimetallhydroxi- 
de, -oxide, -carbonate oder -hydrogencarbonate, wie beispielsweise die entsprechenden Lithium-, Natrlum- 
und Kaliumsalze. 
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Der pH-Wert (20°) der waflrigen Dispersion des neutralisierten Halbamids liegt bevorzugt Im Bereich 
von 6,0 bis 10,0, vorzugsweise 7,0 bis 9,0. Wenn der pH-Wert zu niedrig ist, kann eine Phasentrennung in 
der Dispersion auftreten. 

Erfindiingsgemafi wird die Pfropfreaktion mit den polymerisierbaren Vinylmonomeren auf dem schon 
s polymeranalog modifizierten Polybutadienol auf die gleiche Weise durchgefOhrt, wie es bei der Emulsions- 
polymerisation von polymerisierbaren Vinylmonomeren ubiich ist, d.h. durch Umsetzen des neutralisierten, 
vorstehend erwahnten Produkts, mit den radikalisch polymerisierbaren ethylenisch ungesattigten Monome- 
ren (E) in Gegenwart eines radikalischen Polymerisationsinitiators bei 10 bis 120**C in waiSriger Emulsion, 
gegebenenfalls unter Druck. Als Polymerisationsinitiatoren finden z. B. Anwendung Azoverbindungen, wie 
10 2,2'-Azo-bis(isobutyronitril), Peroxide wie tert. Butylperoxybenzoat Oder Butylperoxy-2-ethyIhexanoat oder 
Hydroperoxide. 

Bevorzugte Monomere (E) sind Monomere, die wenigstens eine radikalisch polymerisierbare ethyleni- 
sche Doppelbindung besltzen. Beispiele sind Vinyl-, Vinyliden-, Acryl- und Methacrylverbindungen, wie 
Styrol, a-Methylstyrol, Vinyltoluol, Acrylsaure- und Methacrylsaureester von Ci-Ci2-Alkoholen, die linear, 
75 verzweigt oder cyclisch sein konnen, Allylacrylat, Allylmethacrylat, Methacrylsaure, Acrylamid und Mischun- 
gen dieser Monomeren. Bevorzugt werden harte Monomere ohne weitere funktionelle Gruppen, d.h. mit 
einer Glasubergangstemperatur der daraus herstellbaren Homopolymeren von 25 bis 200**C. Besonders 
bevorzugt wird die Reaktion mit Styrol. 

ErfindungsgemaiB hangt die gewahlte Menge der Monomeren (E) von der Art der Monomeren und dem 
20 Verwendungszweck des Endproduktes ab, liegt jedoch vorzugsweise bei 1 bis 40 Gew.%, bezogen auf die 
Menge des zu pfropfenden, gegebenenfalls tellweise amidierten und esteramidierten Produkts, besonders 
bevorzugt iiber 10 und unter 35 Gew.%. 

Falls notwendig. verwendet man weitere Qbliche Polymerisationsinhibitoren oder Polymerlsationsregler 
(Molekulargewichtsregler) wie Dodecyl-mercaptan, tert.-Dodecylmercaptan, 2-Mercaptoethanol, 3-Mercapto- 
25 propionsaure usw. 

FGr die verschiedenen Einsatzzwecke liegen diese harzartigen Produkte als sehr fein disperse wafirige 
Dispersionen mit einem Gehalt an festem Harz von 10 bis 60 Gew.%, bevorzugt 15 bis 45 Gew.% vor. Der 
hier verwendete Ausdruck "wafirige Dispersion" umfaBt zweiphasige, waBrige Harzsysteme, insbesondere 
solche, bei denen die wafirige Phase die kontinuierliche Phase bildet. und umfafit auch Hydrosole und 

30 kolloidale Losungen. Die optisch klar erscheinenden waBrigen Dispersionen haben diskontinuierliche disper- 
se Phasen mit einem mittleren Teilchendurchmesser bevorzugt unter 500 nm. 

Die erfindungsgemaflen waBrigen Emulsionen sind wertvolle Bindemittel fur Anstrichstoffe und werden 
mit herkommllchen Bestandteiten, wie Trockenstoffen, z.B. Kobaltnaphthenat und Mangannaphthenat, Pig- 
menten, z.B. nach DIN 55944 wie Titanweifi, Galciumcarbonat und Kieselsaure, Netzmittein, Weichmachern 

35 und/oder Verdickern und Wasser vermischt. Sie bilden wasserverdiinnbare Lacke mit ausgezeichneten 
Trocknungseigenschaften, welche Rime mit guter Wasserfestigkeit ergeben. Weiterhin konnen sie mit 
ublichen Zusatzstoffen wie Antioxidantien, Netzmittein. Antischaummitteln, Verlaufmittein usw. versetzt 
werden. 

Nach Auftragen der aus den erfindungsgemaBen Bindemittein hergestellten Lacke auf Substrate, wie 

40 z.B. Metalle, Kunststoffoberflachen oder Holz ergeben sich leistungsfahige Grundierungsschichten mit guten 
lacktechnischen Eigenschaften und deutlich verbesserter Zwischenschichthaftung beim Uberlackieren mit 
Decklacken. Das walSrige Harz kann auch direkt ohne weitere Zusatze als Lack fur die Herstellung von 
transparenten Uberzugen eingesetzt werden. Fur die Herstellung wa/3riger korrosionsgeschutzter Lacke sind 
FQIIstoffe und Pigmente wie Eisenoxide, Bleioxide. Strontiumchromat, Rufi, Titandioxid, Talcum oder 

45 Bariumsulfat und Mischungen dieser und anderer Ciblicher feinteiliger anorganischer Substanzen geeignet. 

Die pigmentlerten Bindemitteldispersionen konnen weiterhin ubiiche Dispergierhilfsmittel oder ubiiche 
oberflachenaktive Mittel enthalten, wobei die letzteren vom nichtionischen Oder anionischen Typ sein sollen 
Oder eine Kombination dieser ublichen, geeigneten Typen darstellen. 

In der Regel werden Pigmente und oberflSchenaktive Mittel. falls sie verwendet werden. zusammen mit 

50 einem Teil des Tragerharzes in eine Paste uberfuhrt. Beispiele anderer Oblicher geeigneter Zusatzstoffe, die 
den Uberzugsmassen beigefugt werden konnen, sind ubiiche Sikkative, geeignete Netzmittel, geeignete 
Antischaum mittel und geeignete Emulgiermittel. HSufig ist es wGnschenswert, kleine Mengen von mit 
Wasser mischbaren organischen L5sungsmitteln wie z.B. Dioxan und Glykolethern dem Tragerharz zuzuge- 
ben. urn seine Handhabung und Verarbeitung zu erielchtern. 

55 Im allgemeinen ist es vorteilhaft, dai3 die pigmenthaltigen Dispersionen das Pigment und das Trager- 
harz in einem Verhaltnis von nicht hoher als 1,5 : 1 und bevorzugt nicht hoher als 1 : 1 enthalten. Das 
Pigment kann direkt in dem erfindungsgemafien Bindemittel angerieben oder mit Hilfe eines Ublichen 
Pastenharzes zugemischt werden. 

5 
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Das Auftragen der aus diesen Bindemltteln hergestellten Lacke geschieht nach den in der Praxis 
Oblichen Verfahren wie Spritzen, Tauclien, Giefien, Walzen usw. Ein Zusatz von 1 bis 5 Gew.% von 
polyfunktionellen Carbodiimiden oder Polyisocyanaten zum Bindemittel l<ann eine zusatzliche Verbesserung 
der Trocltnungszeiten bewirken. 
5 In den nachstelfienden Beispielen wird die Erflndung eriautert. Alle Angaben Ober Teile und Prozente 
beziehen sich auf das Gewicht. 

Vergleichsversuch 

10 Maleinatol 1/3 halbamidiert 

a Basispolymer 

In einem mit Stickstoffeinleitungsrohr, Ruhrer sowie Kuhl- bzw. Heizvorrichtung versehenen 4 L- 
76 Glaskoiben werden 1707 g Polybutadienoi mit einer Molmasse (Mn) von 1500, einer Viskositat von ca. 800 
mPa.s (20°) und ca. 75 % 1 ,4-crs-, ca. 24 % 1 ,4-trans- und 1 % Vinyl-Doppelblndungen und 570 g 
Polybutadienoi mit einer IS/lolmasse (Mn) von 3000. einer Viskositat von ca. 3000 mPa.s (20°) und ca. 80 % 
1,4-ds-, ca. 19 % 1,4-trans- und 1 % Vinyl-Doppelbindungen eingewogen und nach Zugabe von 424 g 
Maleinsaureanhydrid, 1,2 g Phenyl-a-naphthylamin. 0,3 g Acetylaceton, 0.3 g N.N'-Dlphenyl-p-phenylendl- 
20 amin und 190 g Xylol unter Durchleiten eines schwachen Stickstoffstromes auf 190 bis 210°C aufgeheizt 
und 8 Stunden bei dieser Temperatur gelialten. Man erhalt ein viskoses 6l mit einer Saurezahl nach 
Anhydridoffnung mit Wasser von 150. Nach Abkuhlen auf 100°C werden 105 g Diethylamin in 2 Stunden 
unter RuckfluBkOhlung zugegeben und die Mischung 2 Stunden bei dieser Temperatur geruhrt. bis eine 
Saurezahl von 100 erreicht ist. 

25 

b. Vinylierung 

Dieses maleinisierte Polybutadienoi (312 g) wird mit 4.5 g Antihautmittel Additpl XL 297 (Hoechst) In 
einem mit Stickstoffeinleitungsrohr, Ruhrer sowie Kuhl- bzw. Heizvorrichtung versehenen 4 L-Glaskolben 

30 gemischt, unter Durchleiten eines schwachen Stickstoffstromes auf 80°C aufgeheizt und unter Ruhren mit 
37 g Triethylamin und 900 g entionisiertem Wasser versetzt. Die erhaltene Dispersion wird mit 160 g Styrol 
in Anwesenheit von 5 g 2,2'-Azo-bis-(2-methylbutannitril) und 0,5 g dimerisiertem a-Methylstyrol versetzt. 
Das Gemisch wird 6 Stunden unter Stickstoff bei 90*^C geruhrt. Man erhalt eine homogene Polymeremulsion 
mit folgenden Eingeschaften: pH-Wert 8,7, Feststoffgehalt 31 Gew.%. Saurezahl 71, Viskositat 1811 mPa.s 

36 (20°C) , nach Trocknen von 1 Stunde bei 150°C. 

Beispfel 1 

Maleinatol zu 1/3 halbamidiert und umgesetzt mit Bis-(2-oxazolin) 

40 

a. Basispolymer 

In einem mit Stickstoffeinleitungsrohr, Ruhrer sowie Kuhl- bzw. Heizvorrichtung versehenen 4 L- 
Glaskolben werden 2280 g PolybutadienSI mit einer Molmasse (Mn) von 1500, einer Viskositat von ca. 800 

45 mPa.s (20°C) und ca. 75 % 1,4-cis-, ca. 24 % -trans- und 1 % Vinyl-Doppelbindungen eingewogen und 
nach Zugabe von 424 g Maleinsaureanhydrid, 1,2 g Phenyl-a-naphthylamin, 0,2 g Acetylaceton, 0,2 g N,N'- 
Diphenl-p-phenylendiamin und 190 g Xylol unter Durchleiten eines schwachen Stickstoffstromes auf 190 bis 
210*^0 aufgeheizt und 8 Stunden bei dieser Temperatur gehalten. Man erhalt ein viskoses Ol mit einer 
Saurezahl nach Anhydridoffnung mit Wasser von 165. Nach AbkOhlen auf 100 °C werden 18 g Diethylamin 

50 in 2 Stunden unter Ruckflu/Jkuhlung zugegeben und die Mischung bei dieser Temperatur geruhrt. Es wird 
danach auf 70**C abgekuhit. bei dieser Temperatur 27 g 1 ,4-Phenylen-bis(2-oxazolin) zugegeben und nach 
Aufhelzen auf 110°C 3 Stunden bei dieser Temperatur gehalten.Nach Zugabe von 69 g Diethylamin wird 
weltere 2 Stunden bei lOO'^C gerGhrt, so da/5 ein Harz mit einer Saurezahl von ca. 95 resultiert. 

55 b. Vinylierung 

Dieses maleinisierte und teilweise halbamidierte Polybutadienoi (312 g) wird mit 4,5 g Antihautmittel 
Additol XL 297 (Hoechst) in einem mit Stickstoffeinleitungsrohr. Ruhrer sowie Kuhl- bzw. Heizvorrichtung 

6 
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versehenen 4 L-Glaskolben gegeben, unter Durchleiten eines schwachen Stickstoffstromes auf 80°C 
aufgeheizt und unter Ruhren mit 37 g Triethylamin und 900 g entlonisiertem Wasser gemlscht. Die 
erhaltene Emulsion wird mit 160 g Styrol in Anwesenheit von 5 g 2,2'-A2o-bis-(2-methylbutannitril) und 0,5 g 
dimerisiertem a-Methylstyrol versetzt. Das Gemisch wird 6 Stunden unter Stickstoff bei 90**C geruhrt. Man 
5 erhalt eine homogene Polymerennulsion mit folgenden Eigenschaften: pH-Wert 8,5, Feststoffgehalt nach 
Trocknen von 1 Stunde bei 150**C 33 Gew.%, Saurezahl 70, Viskositat 2100 mPa.s. 

Beispiel 2 

70 Maleinatol halbamidiert und mit Bis-(2>oxazolin) und einer zweiten Bindemittelkomponente umge- 
setzt 

a. Basispolymer 

In einem mit Stickstoff einieitungsrolir, Ruhrer sowie KGhl- bzw. Heizvorrichtung versehenen 2 L 
PIanschliff-Reaktionsgefa/3 warden 328g halbamidiertes mit Bis-(2-oxazolln) umgesetztes Polybutadienmal- 
einatol (wie in Beispiel 1) mit 24 g Alresat KM 224 auf 130°C erhitzt und solange bei 130°C gehalten, bis 
eine klare. homogene Schmeize entstanden 1st. Danach auf 90°C abkOhlen und binnen 15 Minuten 38.8 g 
Triethylamin und 116.7 g vollentsalztes Wasser zulaufen lassen. Das homogengeruhrte Produkt wird binnen 
20 Minuten mit 831 g vollentsalztem Wasser gemischt. Man erhalt eine sehr feindisperse Emulsion. 

b. Vinylierung 

Zu dieser Polybutadienoldispersion wird unter Ruhren eine Mischung von 114 g Styrol. 6.9 g dimerisier- 
25 tem a-Methylstyrol und 3.15 g 2.2*-Azo-bis-(2-methylbutannitril) binnen 4 Stunden gleichmaflig zugegeben 
und 4 Stunden unter Stickstoff bei 90^C nachgerOhrt. Man erhSIt eine Polymeremulsion mit folgenden 
Werten: Feststoffgehalt nach Trocknen von 1 Stunde be! 150°C 33.8 Gew.%. pH-Wert 8.7. Saurezahl 83.8. 

Herstellung von Grundierungen 

30 

Die Herstellung einer zinkpigmenthaltigen Korrosionsschutzgrundierung erfolgt in der Ubiichen Weise. 
Die Bindemitteldispersion gemaiS den Beispielen wird in einem Mischbehalter vorgelegt. Unter schnellem 
Ruhren warden die Pigmente und Zusatzstoffe langsam zugegeben und eingerCihrt. Dieses vordispergierte 
Mahlgut wird anschlieiSend auf einer Perlmuhle bei ca. 3000 Upm und einer Temperatur von 42°C 
35 dispergiert. Der fertige Lack wird 24 Stunden nach dem Anreiben mit Wasser auf eine Spritzviskositat 
entsprechend einer Auslaufzeit von 30 Sekunden, gemessen in einem Fllefibecher mit 4 mm DOse nach 
DIN 53 211, eingestellt. Alle Lacke wurden auf pH-Wert 9 miteingestellt. 
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Anreiberezeptur 

BindemitteL dispersion 

Ei senoxid 

Zinkphosphat 

Zinkoxid 

Li thopone 

Mi krotalkum 

Schaumverhinderungsmi ttel 
Wasser 



Mahlgut 
Lackierungs- 



Bei spiel 
9 

330 
58 
58 

6 
58 
28 

1 
15 



554 



Vergleichsversuch BeispieLe 

1 2 



^® Viskositat entsprechend Auslauf- 
zeit DIN-Becher 4 mm/20°C (sec) 



35 



35 35 



Die aus dem erflndungsgemaflen Bindemittel hergestellten Lacke wurden auf entfetteten Karosserieble- 
30 Chen gesprltzt und ohne Decklack gepruft. Dabei wurden folgende Ergebnisse erhalten: 
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Tabelle 1 



10 



IS 



20 



25 



30 



35 



Fi Ltneigenschaf ten auf Karosseri eblechen 



Vergleichsversuch 



1 



Trockenf i Lmdicke (yjm) 

Trocknung 20 Min/80^C 
PendeLharte DIN 53153 (sec) 

Haf tf est igkei t 

Erichsentiefung DIN 53156 (ram) 

Wasserf est igkei t 
Trocknung 20 Min/80°C 

- nach 1 Stunde 
-nach 3 Stunden 
-nach 24 Stunden 

Korrosionsschutz 
Salzspriihtest (DIN 40021) 

- nach 120 Stunden 

- nach 240 Stunden 



Schwitzwassertest (DIN 50017) 
~ nach 120 Stunden 
- nach 240 Stunden 



30 
42 

1 

5 



30 

85 

1 
5 



unve rande r t unve ra . 



ausgebleicht " 
BLasen 



BLasen 
BLasen 



unve rande rt 



30 
96 
1 

4,5 



unvera. 



Leichte 
Ausbleichung 
Leichte reversibLe 
AnqueLLung 



unverandert 
unverandert 



BLasen 
BLasen 



unverandert 



Leichte Aus- 
bLeichung 
Leichte rever- 
sibLe AnqueLLung 



unverandert 
unverandert 



40 Patentanspruche 



1. Durch Basen neutralisierbares BIndemittel zur Herstellung sikkativierter waBriger Uberzugsmittel, auf 
der Basis eines teilweise mit Bis-(2-oxa2olin) vernetzten Polydlenharzes, mit einer Saurezahl von 50 bis 
100, das erhaltlich ist durch wasserf reie Umsetzung von 
45 A. 40 bis 80 Gew.% eines Oder mehrerer Polydienole mit einem Gewichtsmittel der Molmasse von 

300 bis 5000 

B. 5 bis 25 Gew.% einer oder mehrerer ethylenisch,a,B-ungesattigter Carbonsauren, 

C. 1 bis 10 Gew.% eines Oder mehrerer Bis-(2-oxazoline).und 

D. 0 bis 20 Gew.% eines Oder mehrerer physikallsch hartender Harze und/oder ethylenisch 
60 ungesattigter Monomerer, 

Uberfuhrung in ein waBriges Medium und Reaktion mit 

E. 1 bis 40 Gew.% eines oder mehrerer ethylenisch ungesattigter Monomerer in Gegenwart eines 
olloslichen, freie Radlkale bildenden Polymerisationslnitiators und gegebenenfalis eines Polymerisa- 
tionsreglers, 

55 wobei sich die vorstehenden Gewichtsprozente jeweiis auf die Summe der Komponenten A.B.C.D und 

E beziehen. 
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2. Bindemittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die ethylenisch a,fi-ungesattigte Carbon- 
sSure Komponente B eine a,0-ungesattigte Monocarbonsaure Oder das Halbamid Oder der Halbester 
einer ethylenisch a,B-ungesattigten Dicarbonsaure ist. 

5 3. Bindemittel nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dai5 das Halbamid erhalten wurde durch 
Umsetzung des Anhydrids einer ethylenisch a,fi-ungesattlgten Dicarbonsaure mit primaren oder sekun- 
daren Monoaminen. 

4- Bindemittel nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet dafl 15 bis 100 % der 
10 Carboxylgruppen durch Basen neutralisiert sind. 

5- Verfahren zur Hersteliung eines durch Basen neutrallsierbaren Bindemittels gemaB einem der vorherge- 
henden AnsprUche, dadurch gekennzeichnet, daB man ohne Wasserzusatz 

A. 40 bis 80 Gew.% eines oder mehrerer Polydienole mit einem Gewichtsmittel der Molmasse von 
15 300 bis 5000, 

B. 5 bis 25 Gew.% einer oder mehrerer ethylenisch a,i3-ungesattigter Carbonsauren, 

C. 1 bis 10 Gew.% eines oder mehrerer Bis-(2-oxazoline) und 

D. 0 bis 20 Gew.% eines oder mehrerer physikalisch hartender Harze und/oder ethylenisch 
ungesattigter Monomerer 

20 umsetzt, das Reaktionsprodukt in ern waBriges Medium tiberfuhrt und mit 

E. 1 bis 40 Gew.% eines oder mehrerer ethylenisch ungesattigter Monomerer in Gegenwart eines 
olloslichen, freie Radikale bildenden Polymerisationsinitiators und gegebenenfalls eines Polymerisa- 
tionsreglers umsetzt, 

wobei sich die Gewlchtsprozent Jewells auf die Summe der Komponenten A.B,C,D und E bezieht. 

25 

6- Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet. dafi man als Carbonsaure der Komponente B 
eIne oder mehrere ethylenisch a.B-ungesattigte Monocarbonsauren verwendet oder dafi man das 
Anhydrid einer ethylenisch a.B-ungesattigten Dicarbonsaure einsetzt und mit einem primaren oder 
sekundaren Monoamin in das entsprechende Halbamid uberfuhrt. 

30 

7. Verfahren nach einem der AnsprUche 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, daB es stufenweise durchge- 
fuhrt wird, wobei zunachst die Komponenten A und B zur Reaktion gebracht werden, beim Einsatz 
eines Dicarbonsaureanhydrids anschliefiend mit einem primaren und/oder sekundaren Monoamin 
umgesetzt wird, worauf mit dem Bis-(2-oxazolin) der Komponente C umgesetzt wird, anschlieflend 

35 gegebenenfalls das physikalisch hartende Harz der Komponente D zugesetzt wird und/oder die 
Reaktion mit den ungesattlgten Monomeren der Komponente D erfolgt, worauf In die waBrlge Phase 
uberfuhrt und weiter die Komponente E zugefUhrt wird. 

8. VenA^endung der Bindemittel gemaB einem der Anspruche 1 bis 4 In w3Brlgen Uberzugsmitteln. 

40 

9- Venfl^endung nach Anspruch 8 In wSBrigen Lacken, in wMBrigen Grundierungsmitteln oder waBrigen 
Fullermassen. 

10. Verwendung der Bindemittel gem3B einem der AnsprUche 1 bis 4 In waBrlgen Uberzugsmitteln zur 
45 Hersteliung von EInschicht- oder Mehrschichtaufbauten. 
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